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© Mittel mit desodorierender Wirkung 

Mittel mit desodorierender Wirkung enthalten 

a) das Zinksalz. der Ricinolsaure sowie gegebenenfalls das 
Zinksaiz der Abietinsaure und/oder weitere Zinksalze ande- 
rer gesattigter oder ungesattigter hydroxilierter Fettsauren 
mit.1 7 und men r C-Atomen f wobei sie zusatzlich enthalten 

b) 5 bis 25 Gew:-<M> eines oder mehrerer Partialester von Di- 
oder Polyhydroxyalkanen, Mono- und Di-Sacchariden, Poly- 
ethylenglykolen oder Alkanolaminen rnit den En-Addukten 
von Maleinsaureanhydrid an mindestens einfach ungesattig- 
te Carbonsauren mit einer Kettenlange von 10 bis 25 Kohlen- 
stoffatomen mit einer Saurezahl von 1 0bis 140 und 

c) 0bis 15 Gew;-°/o Amino- und/oder Amidoverbindungen. 
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Beschreibung 



Der Begriff der Desodorierung, das Unnechbarmachen e t AJs MaBnahme dafur wurden und 

KosmeSc&tsachUch fur unangcnehjn riecben- 

werdenimmernochvorw.egend baktenzid^ ^,^r Stia IT^d ledigBch deren Entstehen durch baktenene 
de Substanzen des SchweiBes mcht unmitt dbar J^^^J^^ffi we rden auch sogenannte Ferment- 
10 lersetzungvonlnhaltsstoffend^^^ entgegenwirkea 

^^^^^^^^^^^S^t^en in die Bio.ogie der Hautflora 
Die vorstebend beschriebenen MaBnahmen ^^^3, werde n oft Hautirritationen hervor- 

15 ein oder st6ren die Hautfunktion (Schwe^fsond^g) ^^efwrkstoffe begunstigt aufierdem oft 
gerufen. Die einseitig baktenzide Eigenschaft derartjr o«ooonere Bakterien und pjken gestort wird. 
KberwucherungderHaut,dadas6k^^ beschrieben, namlich die 

^in ganzlich neuer Weg der K6rperdesodonerung wurde u DEPS17 9 funktionelle 
Verwendung des Zinksalzes der ^ cm ? ,s ? ur \^ Xuf dTere Weise wrdenl B. MercaptancTTuoether und 

20 Gruppen organischer Substanzen chemise* , zu ^*™J^™^7£*r Art, die durch bakterieflen bzw. 

25 bSdenVorzug,kem^^^ Substanzen ^ fcBb smmydrH- und 

Der Wirkungsmechanismus fur die chemische Binaung orgaiua Rnzeiheiten noch nicht vollstandig 

Anuno-Gruppen an das Zinksalz der Ricinolsaure ^^^^f-^^dTeauf das Entstehen von 
^ufgeklart werden. In mehreren h ™^ b " 1 ^ AnlaB zu der Annahme, 

Einf chluBverbindungen (^thrate) hmd^ gebildet wer den ; 

30 daB Clathrate m6glicherwe.se nur be, Vorbandensein von C .* ^ ^ Zentral . A t onl el „. 

Amino-N geht offenbar nur oder mmdestens pnmar erne Kompiexar g j , Arfne „ werde n z. B. 

Se Reaktionen laufen dabei f mit positive, _Warme onun ; ab -^Fa" *l«g'g« ie r liegen als Adsorptions- 
13-15 Kcal/Mol an Warme fre,; das sind Werte, die urn aen rasior 

oder Losungswarmen. ^fe-nHen Substanzen zwar unterschiedlichen, aber stets relativ 

35 Die bei der Bindung der verscluedenen P o^f daB « ablte V^indunge* gebildet werfen. Die Fahigkeit des 
hohen Warmetenungen lassen dara^ s<^eBe^ d^stabile Ve^ Verwen<Jung ^ nur fc r die 

feleiStg^^ 

40 direkt verwendbar; es niuBte auBerdem and, nochm hoh^ Ko^en^hone, ^ 

gewonschte Deodorant-Wirkung GemaB K> , synergistisch wirken und d,e 

2-15% Zinksalzen h6herer Mrowherter Fettsamjmso^^^^ Eigengeruch 
Wirksamkeit des Zink-Ricinoleats ate Desodora^ w ulen .Faktor 5 ^7 vemam ^ ^ )derm 

45 des Zink-Ricinoleats ist bei chesen W,rkstoff f^ s n ^™™£ desodorierender kosmetischer Prapara- 
unterdemHandelsnamen»Gnllocm"a^ 

tesowiezurBeseitigungstorenderGerucheinHausha^ ^';™"n Bereich infolge einiger seiner spezifischen 
des Wirkstoffgemisches sind jedoch, besonde^jm kosmeu^ sowje die star ^ e 

Eigenschaften gewisse Grenzen _gesetet . D,es ff*^^^^"^ anderer Zinksalze macht 

50 Klebrigkeit Die WasserunvertraghchkeU to^Rw^ttg ™° M Wasser enth alten mu^en. 
sich besonders bei den Praparaten bemerkbar d,e ™^™8 b desodorierende Wirkung vernundern 
Dadurch aber kennen Ausflockungen verurs |*t wf f^d^aucn^ bekannten und ubUcherweise 

konnen. Eine direkte Kombmatton des ^ k -^7^- a ^ ergaben, daB KombmaUo- 

verwendetenhydrophilenKomponenten ^war ^ ch *™°& B B ^f wl ser u^vemagUchkeit mindern. Hierbe, 
nen des Wirkstoffgemisches mit 10-15% Tnethanolamjn seme ^e^em g^ 
rrdeuberraschenLmeisefestgestelltdaBdies^ 

entwicklungreagier^ aber seme desodonerende r ^^ ke ^^ t J s e / hdten ^ is m 20%; verdunntalkohoh- 

^^iS^S^tSU. du.h Mini n* d^doH^ender Wkb« »- 
haltend 

dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich enthalten 
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b) 5 bis 25 Gew.-% eilies oder mehrerer Partialester von Di- oder Polyhydroxyalkanen, Mono- und Di-Sac- 
chariden, Polyethylenglykolen mit den En-Addukten von Maleinsaureanhydrid an mindestens einfach unge- 
sattigte Carbonsauren mit einer Ketteniange von 10 bis 25 Kohlenstoffatomen mit einer SSurezahl von 10 
bis 140 und 

c) 0 bis 1 5 Gew- % Amino- und/oder Amidoverbindungen. 5 

Die Partialester von Di- oder Polyhydroxyalkanen, Mono- und Disaccariden, mit den En-Addukten von 
Maleinsaureanhydrid an mindestens einfach ungesattigte Carbonsauren mit einer Ketteniange von 10 bis 25 
Kohlenstoffatomen mit einer S&urezahl von 10 bis 140 sind in der EP-A-00 46 070 der Anmelderin beschrieben. 
In analoger Weise kdnnen auch entsprechende Partialester von Polyethylenglykolen hergestellt werden. Auch io 
zur Abpufferung von Partialestern mit relativ hoher Saurezahl kann ein Alkanolamin verwendet werden. 

Oberraschenderweise wurde hierbei festgestellt, daB diese Partialester darUber hinaus imstande sind, die zur 
Steigerung der desodorierenden Wirkung des Zink-Ricinoleats erforderlichen synergistisch wirkenden ZusStze 
ganz oder teilweise zu ersetzen. Zur Herstellung der hier erfindungsgemaB verwendeten Partialester werden 
ungesattigte Fettsauren wie z. B. Ricinolsaure,- Olsaure, Linolsaure und Linolensaure bzw. Gemische derselben 15 
verwendet 

Als besonders vorteilhaft haben sich Partialester von En-Addukten der vorstehend genannten Fettsaurenge- 
mische mit Saccharose oder auch mit Polyethylenglykolen (z. B. 200 oder 400) erwiesen, bei denen eine Saure- 
zahl zwischen 30 und 40 eingestellt wird Analog hierzu kSnnen als alkoholische Komponente auch andere 
Zucker, z. B. Mono- oder Di-Saccharide gemaB EP-A-00 46 970 in den Partialestern gebunden vorliegen. Erfin- 20 
dungsgemaBe Wirkstoffgemische dieser Art,' bestehend aus Zink-Ricinoleat mit 10-25% Partialestern wie 
vorstehend beschrieben, 2-5% Zinksalzen mehrfach hydroxilierter Fettsauren und 1—3% Zinksalz der Abiet- 
insaure besitzen bereits eine sehr gute Wasservertraglichkeit Kosmetische Deodorant-Praparate mit Wasserge- 
halten bis zu 30% sind nahezuunbegrenzt ohne Ausflockungen und Phasentrennung haltbar. Die Deodorantwir- 
kung dieses verbesserten Wirkstoffgemischs entspricht dem des Wirkstoffes gemaB DE-PS 17 92 074, jedoch ist 25 
seine Klebrigkeit im Vergleich zu dem letztgenannten deutlich verringert. 

Analog der oben erwahnten Ldslichkeitsverbesserungen des bisher verwendeten Wirkstoffgemisches mit 
Hilfe von Triethanolamin wurde weiterhin jgefunden, daB auch die oben genannten verbesserten Wirkstoffgemi- 
sche durch Amido- und Aminogruppen nochmals verbessert werden konnen. Dadurch gelingt offensichtlich eine 
relativ leicht losbare aber ausreichend feste und im Sinne der Loslichkeitsverbesserung wirksame Bindung 30 
zwischen dem Zentralatom Zink und den hydrophilen Koniponenten. Die relativ leichte Verbindung zwischen 
dem Zink und dem Aminostickstoff ist offensichtlich erforderlich, um die Desodorantwirkung zur Bindung 
unangenehm riechender Amine nicht zu beeintrachtigen. 

ErfindungsgemaB wird diese vorstehend beschriebene M6glichkeit zur Loslichkeitsverbesserung beispiels- 
weise dadurch genutzt, daB die Partialester, die mit SSurezahlen zwischen 60 und 100 hergestellt werden, 35 
anschlieBend durch Amine, beispielsweise Triethanolamin, auf pH-Werte um 6,5 abgepuffert werden. Wirkstoff- 
gemische aus Zink-Ricinoleat mit 8 bis 20% Aminogruppen enthaltenden Partialestern besitzen eine hervorra- 
gende Wasservertraglichkeit Ihre desodorierende Wirkung ubertrifft die der bisher bekannten Wirkstoffgemi- 
sche und kann durch Zusatze von je 0,5—4% Zinksalz der Abietinsaure sowie Zinksalzen mehrfach hydroxilier- 
ter Fettsauren noch weiter gesteigert werden. Es besitzt keinerlei Klebwirkung. In kosmetischen Zubereitungen 40 
mit Wassergehalten bis zu 50% bleibt das Wirkstoffgemisch klar geldst und zeigt auch nach mehrmonatiger 
Standzeit keinerlei Ausflockung oder Phasentrennung. 

ErfindungsgemaB konnen die Aminogruppen nicht nu durch die vorstehend beschriebene salzartige Bindung 
von Aminen mit den Partialestern in den Molekiilverband eingefuhrt werden, sondern auch durch Kombinatio- 
nen der Partialester mit Aminosaureestern. Als besonders vorteilhaft haben sich f Or diesen Zweck die Glykole- 45 
ster der Asparagin- und der Glutaminsaure erwiesen. Derartige verbesserte Wirkstoffgemische sind den weiter 
oben beschriebenen in Bezug auf Wasservertraglichkeit und Deodorantwirkung absolut gleichwertig. Auch 
diese weisen keinerlei Klebwirkung auf. 

Eine weitere erfindungsgemaB bevorzugte Ausfiihrungsform des verbesserten Wirkungsgemisches besteht in 
der Kombination von Zink-Ricinoleat mit Amidoestern. so 

Die genannten Amidoester (bzw. Halbester) werden bekanntlich durch die Umsetzung von Alkanolamiden 
(Amidierung von Fettsauren mit Monoethanolamin) mit Maleinsaureanhydrid hergestellt. Es kdnnen Amidoe- 
ster der Laurinsaure, Cocosfettsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Olsaure und Ricinolsaure eingesetzt werden, 
wobei die Amidoester der Olsaure und Ricinolsaure bevorzugt verwendet werden. Gemische dieser Amidoester 
mit Partialestern wirken starker synergistisch als die fruher verwendeten Zinksalze hdherer hydroxilierter 55 
Fettsauren und k6nnen diese vollstandig in dem Deodorant-Wirkstoffgemisch ersetzen. 

Die in Mengen von 5—25% dem Zink-Ricinoleat zugesetzten Gemische aus Amido- und Partialestern 
bestehen meist zu 10—35% (vorzugsweise 25— 30%) aus den ersteren und zu 65—90% (bevorzugt 70—75%) 
aus den Partialestern. Die alkoholische Komponente der letzteren andert sich nicht gegentiber den weiter oben 
beschriebenen Zusammensetzungea Sie kann also aus Partialestern mit Ethylenglykol, Polyethylenglykolen so 
oder Sacchariden bestehen. Verbesserte Deodorant-Wirkstoffgemfsche dieser Art enthalten vorzugsweise 
70-80% Zink-Ricinoleat und 20-30% des Gemisches aus Amidoestern und Partialestera Vorteilhaft ist auch 
hier ein Zusatz von 0,5 — 1 % Zinksalz der Abietinsaure. 

Dieser Typ des verbesserten Wirkstoffgemisches kann in Zubereitungen in praktisch alien Verhaltnissen in 
Wasser kombiniert werden, ohne daB deren Haltbarkeit in irgendeiner Weise beeintrachtigt wird Auch die 65 
Deodorantwirkung ist hier ausgezeichnet; die f ertigen Praparate weisen keine klebrigen Eigenschaf ten auf. 

Derartige alkoholfreie Zubereitungen auf rein wafiriger Basis haben nicht nur fur die Kosmetik, sondern auch 
fur den Haushalt, Hygiene und desodorierende Industriereiniger besonderes Interesse. Die nachfolgenden 
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Bezugs-Beispiel 1 
Herstellung eines Zinksalzes 

hat folgende Zusammensetzung: 

71 1% 

, 0 Ricinolsaure 

Iinolsaure • % 
Linolensaure 

Stearin-Palmiunsaure £££ 

, 5 Abietinsaure 5 ' 0W 

293,32 g (1 Mo,) dor a* Fettsaurecischung ^jrd 
Walefbli^^^^ Herbei entstandene Zinksalz 

Bezugs-Beispiel 2 
Herstellung eines Zinksalzes 

Mischung hat folgende Zusammensetzung: 

30 Ricinolsaure JJgg 

Olsaure ^7% 

Luiolsaure ~' , 

linolensaure ' 

Trihydroxystearinsaure AbW 

35 Abietinsaure 

. u ^ m ;t^QQQ ff riMonNatriumhydroxidgel6stund 143,77 g(0,5 

wWsulfatfreigewaschen.getroctoetundpulvensiert 

Bezugs-Beispiel 3 
HerstellungeinesSaccharose-PartialestersCgemaBEP-A-OO 46 970 

298.45 g Ricinolsaure (1 Mol) werden nut 
sem «nd nut Ethylenglykol so weit y^^^J^SSX^mg (25%ig) bei 85»C unter St,ck*off 

^nZucker^yoledsalkohol^^ 



40 
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50 



ss Herstellung eines Aminogruppen-haltigenPartialesters 

Das En-Addukt aus 1 Mol Ricino.saure und 1 Mol ^^^^^^^^^^e^r^eS^^^anscblii^^e 
EthykntfykoTbfc^ 

60 Un^tefu'ngnutPo^ Reinigung des Reaktionsproduktes nut 

^oTu°So^^ 



Viskositat: 30 000 ±5000cp 

65 Jodzahl: 35 
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Bezugs-Beispiel 5 

Herstellung eines Amidoesters (Halbester) 

1000 g Ricinolsaure (3,36 Mol) werden mit 204,6 g (3,36 Mol) Monoethanolamin unter Zusatz von 7 g (25%ige) 5 
Natriummethylatldsung bei 155-160°C unter Wasserabspaltung (65 g) umgesetzt. Das Monoethanolamid der 
Ricinolsaure 1020,5 g (3,0 Mol) wird in einem weiteren Reaktionsschritt mit 293,7 g (3,0 Mol) Maleinsaureanh- 
ydrid bei 90° C innerhalb einer Stunde zum Halbester (Amidoester) umgesetzt 

Amidoester der Ricinolsaure: 10 

Saurezahl: 110 
Verseifungszahl: 274 

15 

Bei dem Amidoester der Ricinolsaure handelt es sich urn eine hellbraune Paste. 

Beispiel 1 

Typische Zusammensetzungen von verbesserten Wirkstoffgemischen in Gew.-% (E und F als Vergleich) 20 



Bestandteile 


Wirkstoffgemische 






E 




A 


B 


C 


D 


F 














25 


Zinksalz 


55 


60 






100 




gemaB Bezugs-Beispiel 1 
Zinksalz 






57 


62 




100 


gemaB Bezugs-Beispiel 2 


15 


14 


17 


14 




— 30 


Saccharoseester aus Ricinolsaure 




gemaB Bezugs-Beispiel 3 




21 


23 


20 






Partialester 


22 






gemaB Bezugs-Beispiel 4 


8 


5 










Amidoester 


3 


4 







gemaB Bezugs-Beispiel 5 
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Beispiel 2 

Paneltest *o 

Fur die Ermittlung des Wirkungsnachweises der erfindungsgemaB verbesserten Wirkstoffgemische wurde ein 
Paneltest mit 80 Probanden durchgefiihrt Zur Vorbereitung der Probanden, die aus verschiedenen Berufszwei- 
gen ausgewfihlt wurden (Hausfrauen, BuroanigesteUte, Laboranten und Betriebsarbeiter), wurden je em Stuck 
Syndetseife ohne jeden Wirkstoff und ParfOm ausgegeben. Sie erhielten die Anweisung, wahrend der gesamten 45 
Testzeit (14 Tage) keine andere Seife und keine Desodorantien, Antiperspirantien oder Parfiim zu benutzen. Alle 
Probanden erhielten einen K5rperspray mit dem bisherigen Wirkstoff aus Zink-Ricinoleat (Wirkstoff E oder F 
als Kontrollspray) und ein anderes Spray aus den neuen verbesserten (A, B, C und D) Wirkstoff- Vananten fur 
Vergleichsuntersuchung. 

Sprayrezeptur: 50 

Wirkstoff l,00/o 

Ethanol96%ig 26,70/o 

1,2-Propylenglykol 2,0% 

ParfQm 03% 55 

Treibgas 11/12 70,0% 
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Ergebnisse des Paneltests 



Gnippe Wirkstoff- Klebwirkung 

(je 20 Pro- gemisch (nach 

banden) (gemaB Abdunsten 

Beispiel 1) des Alkohols) 



Beurteilung der Dcsodorantwirkung nach 
4h «h 



2 b 



A(Unks) 13 gut 



4 sehrgut 
1 mangelhaft 16 sehr gut 
6 sehrgut 
E(rechts) 14 mangelhaft 3 sehrgut 
6 gut 17 gut 



3 sehrgut 
16 gut 

1 mangelhaft 

2 sehrgut 
14 gut 



12 gut 
6 sehrgut 
2 mangelhaft 
1 sehrgut 
11 gut 



12 h 



2 sehrgut 
14 gut 

4 mangelhaft 
1 gut 

19 mangelhaft 



4 mangelhaft 8 mangelhaft 



B (links) 14 gut 

4 sehrgut 

2 mangelhaft 
F (rechts) 15 mangelhaft 

5 gut 



C (rechts) 15 gut 

3 sehrgut 

2 mangelhaft 
E (links) 16 mangelhaft 

4 gut 



D (rechts) 



F (links) 



14 gut 

4 sehrgut 

2 mangelhaft 

15 mangelhaft 

5 gut 



4 sehrgut 
14 gut 
2 mangelhaft 

2 sehrgut 
14 gut 

4 mangelhaft 

5 sehrgut 
14 gut 

1 mangelhaft 

3 sehr gut 
13 gut 

4 mangelhaft 

6 sehrgut 

13 gut 

1 mangelhaft 
1 sehrgut 

14 gut 

5 mangelhaft 



5 sehrgut 
14 gut 

1 mangelhaft 

1 sehrgut 

13 gut 

6 mangelhaft 

4 sehr gut 

14 gut 

2 mangelhaft 

3 sehrgut 

13 gut 

4 mangelhaft 

4 sehrgut 

14 gut 

2 mangelhaft 
1 sehrgut 
6 gut 

13 mangelhaft 



4 sehr gut 
13 gut 
3 mangelhaft 

1 sehrgut 
13 gut 

6 mangelhaft 

3 sehrgut 

13 gut 

4 mangelhaft 

2 sehrgut 
10 gut 

8 mangelhaft 

4 sehrgut 

14 gut 

2 mangelhaft 
1 sehrgut 

5 gut 

14 mangelhaft 



3 sehrgut 
12 gut 
5 mangelhaft 
2 gut 

18 mangelhaft 



2 sehrgut 
13 gut 

5 mangelhaft 

3 gut 

17 mangelhaft 

3 sehrgut 

15 gut 

2 mangelhaft 

4 gut 

16 mangelhaft 



DerTestwurdefcdenSo™^ 

Beurteilt werden sollten im Vergle.ch w „ echseta "'^^? t f n des Afcohols. Als Bewertung der Deodorant- 
ggf.empfundeneKlebrigkeit des Wirkstoffes nach d * m *"X?t ^ Klebwirkung sollten bei 

wirkun? warden die Benotungen sehr gut gut und ^«g^^S2J«5^we«len. 

Beispiel 3 
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zepturen 1— 6): 



Zinksalz nach Bezugs-Beispiel 1 
Zinksalz nach Bezugs-Beispiel 2 
Wirkstoffgemisch A 
Wirkstoffgemisch B 
Wirkstoffgemisch C 
Wirkstoffgemisch D 
Alkohol(96%) 
Isopropymyristat 
Wasser (dest) 
ParfUmEdC 

Ausfallungen nach 24 h bei — 5°C 
Ausfallungen nach 24 h bei RT 
Ausfallungen nach 500 h bei RT 



Pumpspray-Rezepturen 

1 2 3 



2 




__ 




2 








2 


81,5 


81,5 


81,5 


1,0 


1,0 


1,0 


15,0 


15,0 


15,0 


0,5 


0,5 


0,5 


stark 


stark 


keine 


leicht 


leicht 


keine 


stark 


stark 


keine 



Patentansprfiche 



4 


c 
O 


c 

D 


— 






— 






2 


2 








2 


81,5 


81,5 


813 


1,0 


1,0 


1,0 


15,0 


15,0 


15,0 


0,5 


0,5 


03 


keine 


keine 


keine 


keine 


keine 


keine 


leicht 


keine 


keine 
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1. MittelmitdesodbrierenderWirkungienthaltend 

a) das Zinksalz der Ricinolsaure sowie gegebenenfalls das Zinksalz der Abietinsaure und/oder weitere 2 5 
Zinksalze anderer gesattigter oder ungesattigter hydroxilierter Fettsauren mit 17 und mehr C-Atomen, 
dadurch gekemizeichnet, daB sie zusatzlich enthalten 

b) 5 bis 25 Gew.-% eines oder mehrerer Partialester von Di- oder Polyhydroxyalkanen, Mono- und 
Di-Sacchariden, Polyethylenglykolen oder Alkanolaminen mit den En-Addukten von Maleinsaureanh- 
ydrid an mindestens einfach ungesattigte Carbonsauren mit einer Kettenlange von 10 bis 25 Kohlen- 30 
stoffatomen mit einer Saurezahl von 10 bis 140 und 

c) 0 bis 15Gew.-% Amino- und/oder Amidoverbindungen. 

2. Mittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Gruppe a) enthait 

50 bis 88 Gew.-% Zinksalz der Ricinolsaure, 35 

1 bis 5 Gew.-% Zinksalz der Abietinsaure und 

0 bis 7 Gew.-% Zinksalz der Trihydroxystearinsaure; 

3. Mittel gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Gruppe b) enthait 
0 bis 35 Gew.-% Partialester von Aminoalkanolen und 

65 bis 100 Gew.-% Partialester von Ethylenglykol, Saccharose und/oder PolyethylenglykoL 

4. Mittel gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Gruppe c) enthait Trietha- 
nolamin und/oder Amidoester der Fettsauren mit G12— C2o-Kohlenstoffatome. 45 
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